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Design and functionalization of cellulose ester blends 
 
    For further functional development of organic esters of cellulose (CEs), the microcomposition 
such as grafting or blending with other polymers is a promising approach.  Especially, "miscible" 
polymer blending is practically useful to manipulate the physical properties and functions of CEs 
readily at the lowest cost possible.  N-Vinyl pyrrolidone (VP)-containing vinyl (co)polymers can 
conditionally form a miscible monophase with CEs; the mixing behavior is seriously affected by the 
chain length (i.e. carbon number) and DS as to the acyl substituent of the CE component, and also 
by the VP fraction in the copolymer component.  To comprehend the behavior, we measured a 
viscometric interaction parameter μ and clarified the contribution of attractive or repulsive 
interactivity between the related polymer ingredients to the miscibility attainment.  For the blend 
system of cellulose acetate/VP-methyl methacrylate copolymer, an additional interest was focused 
on the molecular orientation and optical anisotropy in drawn films of the miscible blends.  The 
birefringence of the deformed blends was widely controllable, due to cooperative orientation of the 
two polymer components with a mutually opposite birefringence induced by the drawing process.   
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N-ビニルピロリドン-ビニルアセテート（P(VP-co-VAc)）ブレンド系 6–9)： Fig. 2a左に，
アセテート CAと PVP，ポリ(ビニルアセテート)（PVAc），P(VP-co-VAc)ランダム共重合体
との各ブレンドペアに対して相溶性を判定した結果をマッピングした。DS <2.8 の CA と




れを支持するデータが FT-IRと固体 13C CP-MAS NMRの各スペクトル測定より得られてい
る。 
 Fig. 2bおよび 2cの左側には，CE成分をプロピオネート CPおよびブチレート CBにそれ
ぞれ変えて同様に評価した相溶マップを示す。前述の CA系ではかなり高い DS（<2.8）の
試料もホモ PVPと相溶したのに対し，CBではブチリル DS <2.5の試料だけが相溶性を示
す。CPを用いた系（Fig. 2b）では，相溶する DS値の上限が中間の約 2.7となり，エステ
ル鎖長に依存する水素結合阻害効果が明確に示された。 















に位置する高 DSの CBブレンドは T1ρHでのスピン拡散距離（3–5 nm）より大きい相構造
を形成していると評価されている。 
N-ビニルピロリドン-メタクリル酸メチル（P(VP-co-MMA)）ブレンド系 12, 13)： 続いて，
ビニル共重合体の構成ユニットを VAc からメタクリル酸メチル（MMA）に変え，同様の
マッピングを行った。Fig. 3a左にマッピングしたように，CA/P(VP-co-MMA)系ではおおよ
そ DS <2.6の CAと VP含有率 >30 mol%の P(VP-co-MMA)から成るブレンドが相溶する。
CA/P(VP-co-VAc)系と同様，相溶ペアの領域では成分間の水素結合頻度が高く，非相溶の領
域ではそれが乏しいというデータが得られている。 
 CP/P(VP-co-MMA)系（Fig. 3b左）では，DS <2.7の CPが VP含有率のかなり低い（~10 
mol%）共重合体とも分子間水素結合を形成し，相溶化する。PVP・ポリ(メタクリル酸メチ
















 そこで各 CEブレンド系の選抜ペアについて，溶液粘度測定から得られる Krigbaum-Wall
の分子間相互作用パラメーターΔb15)を成分ポリマーの極限粘度によって無次元標準化した
μ16)の値を定量した 12, 14)。ここで，μ >0は両ポリマーが引力的で相溶を，μ <0は逆に反発
的で非相溶をそれぞれ予測する。また，μ 値の絶対値が大きいほど，成分間の引力あるい
は斥力効果が大きいことを示す。Fig. 2と 3の右側に，各々のブレンド系における μデータ
を例示した（比較用の CE類の DSは約 2.7に固定）。いずれの系においても，μ値による予
測は実際の熱分析による相溶性評価の結果とよく合致している。Fig. 2 において，CP/PVAc
部分相溶ブレンド（ペア S4）の μ値は負の値をとり非相溶を予測しているが，その絶対値は









 CP/P(VP-co-MMA)ブレンド系（Fig. 3b）においても同様に，i) CP–PMMA間の良好な親
和性によって相溶領域はMMAリッチな共重合組成へと拡張すること，ii) ランダム共重合
体中の VP–MMAユニット間の斥力効果が miscibility window発現に寄与していること，が
それぞれ確認された。また，Fig. 2b と 3b のデータ比較から，PVP–PMMA 間の反発作用は
PVP–PVAc 間よりも弱く（CP–PVP 間の反発とほぼ同程度），CP/P(VP-co-MMA)系では共重
合体効果の相溶化への寄与が小さいと考察される。Fig. 3bでの window領域が Fig. 2bより
も縮小されることの説明がつく。 
 なお，CAのブレンド系（Fig. 2aおよび 3a）でも③の効果は潜在しているはずであるが，
高 DS の CA は自己凝集性が極めて高く（トリアセテートは結晶性でもある），該効果は
miscibility windowとしてマップ上にあらわには出現していない。ただし，CA（DS=2.70）





























分布）から単調に増加しており，正の分子配向性を示す（配向係数 f =(3<cos2ω>−1)/2 >0）。











 Fig. 6aには，ペア S13のブレンド系についての複屈折度 Δn vs. 延伸率のプロットを示す。
Fig. 1の構造式上に例示した分極率ユニットの異方性から明らかなように，CA（DS ≤2.75）
と P(VP-co-MMA)はそれぞれ正と負の固有複屈折 Δn°を有する（ただし，CA の Δn°は DS
増加に伴って小さくなり，DS >2.8のトリアセテートではむしろ負の値を示す）。そのため
延伸ブレンドでは両成分による複屈折補償効果が発生する。Fig. 6aのデータでは，ビニル
ポリマーの混合割合の増加に伴って Δn vs. 延伸率の上昇曲線は漸次消沈し，およそ 30/70
のブレンド組成で変形によって分子が配向しても複屈折の生じない“力学的には異方性（延
伸方向に高強度）であるが，光学的には等方性のゼロ複屈折フィルム”となる。DS=2.48 の
CAと VP含有率=50 mol%の P(VP-co-MMA)から成る相溶ブレンド（Fig. 3aのペア S14）で
は，Fig. 6bに示したように，ビニルポリマーの低配合によって Δn vs. 延伸率の曲線は素早
く消沈し，CA/P(VP-co-MMA)=75/25 ないし 70/30 の組成でゼロ複屈折性を示す。さらに
50/50 および 30/70 の組成になると，ブレンドフィルムの Δn が P(VP-co-MMA)単独のそれ
よりも大きな負の値を与えている。これは，元来配向性の乏しい該ビニルポリマーの分子
鎖配向が CA との異種高分子間相互作用（i.e., 水素結合）によって促進され，ブレンドの
全複屈折へのビニルポリマーによる負の寄与が増幅された結果であり，両成分ポリマー間
の高い相溶性を反映している。 
 CA の DS やビニルポリマーの VP 含有率を変化させて同様の複屈折評価を行った結果，
これらの構造パラメーターおよびブレンド組成を適宜選択することによって，延伸フィル
ムの光学異方性の極性（正・零・負）および程度（絶対値）を幅広く制御できることが判
った。また，エステル DSを約 2.1に揃えた CAと CPの各フィルムについて，同等の延伸
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Fig. 1 Structural formulae of (a) CEs and (b) VP-containing copolymers.  Polymeric chains are 
illustrated in terms of a sequence of the polarizability ellipsoids of the constituent monomeric units.  
 
CA: R = H or COCH3
CP: R = H or COCH2CH3 






























Fig. 2  Miscibility maps (left) with additional illustrations using μ data12, 14) (right) for (a) 






































































































Fig. 3  Miscibility maps (left) with additional illustrations using μ data12, 14) (right) for (a) 









































































Fig. 4  (a) Schematic representations of two structural units M and S: M is the molecular axis of a 
fluorescent probe with a length of ~2.5 nm, and S is a statistical segment of shorter length, having a 




































Fig. 6  Birefringence vs. % elongation for selected drawn blends19) of (a) CA 
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